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A méthode tonométrique et les méthodes qui en 
dérivent, la cryoscopie en particulier, ne permet- 
tent de mesurer, avec une précision suffisante, la 
dissociation ionique que dans le cas des électrolytes 
suffisamment foits. | 


Tonométrie 


Soit une solution contenant, pour une molécule-gramme 
— comptée en molécule GAZzEUSE — du solvant, € molécules- 
grammes de l’électrolyte binaire considéré. Si 7 et x, sont les 


tensions d’expansibilité, ou de vapeur, de la solution par rap- 


port, respectivement, au corps dissous et au solvant, on a, à 
température constante, d’après la relation de Duhem-Margules 


Cd log x — — d log r4. s 


T— RTX,C? ; 


dlog r = d log X + 24 log € — d'log X #2, 


et la relation de Duhem-Margules devient 


€d lo SAME ñ 
g LT 


d log X: — Adllog Fo — 20)... 
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Ts.o étant la tension d’expansibilité, ou de vapeur, du solvant pur, 
à la température considérée. 
Posons, encore, 


Tea. 
Ts 


log = KE, 


on a 


"ITS (K — 2)e, 


d(log “* — 20) = (K — 2)d€ + CUK. 
Posons, enfin, Ù 
K — 2 — AC; 
d(log “#° — 20) — C(Ade + dK) 
8 


et la relation de Duhem-Margules devient, enfin, 
d log X: — AdC + dK. 


D'où, en intégrant depuis € nul jusqu’à sa valeur actuelle : 
€ 
log = K — K,+ [| Auf, 
X2°0 0 
et en adoptant les logarithmes vulgaires 
€ 
1089 22 — 0,4343(K — Ko + J Ad€). 
X2-0 0 


Si nous portons, sur un graphique (fig. 1), les valeurs de €, en 
abscisse, et de A, en ordonnée, 


€ 
l'intégrale { AdC sera mesurée 
0 


par l’aire hachurée (cette aire 
devra être prise avec le signe 
négatif, pour sa portion située 
au-dessous de l’axe des abscisses, 
avec le signe positif pour sa 
portion située au-dessus de cet 
axe). 

Remarquons que, si l’électro- 
lyte binaire considéré est suffi- 
samment fort pour qu’en solution suffisamment diluée — mais, 
toutefois, telle que les mesures tonométriques (ou, tout au moins, 





FIG. 
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cryoscopiques), présentent, encore, une précision suffisante — 
sa dissociation ionique soit assez proche d’être complète, le 
coefficient 
log nn) 
K——., 
= —ÿ 
tendra EXPÉRIMENTALEMENT, d’après la règle classique de la tono- 
métrie !), vers la valeur K, = 2 ?). 
Alors, K — 2 tendra vers zéro en même temps que € et le rapport 
— 2 


A=É?, 





pourra rester fini el, EXPÉRIMENTALEMENT, bien déterminé. 


d1 
Alors, tendra vers la même valeur A et, par suite, ie 


tendra vers la valeur 2A. 

Alors, en d’autres termes, la courbe — déduite des résultats 
EXPÉRIMENTAUX —- donnant, à un facteur constant, Xa0 Près, 
X4 en fonction de la concentration, €, de la solution, présentera, 
dès son origine, une tangente dont la valeur $era finie et, NUMÉ- 
RIQUEMENT, bien déterminée ®). 

Toutefois, la méthode tonométrique directe n’est pas plus précise 
que la méthode distillatoire exposée dans un fascicule précédent ). 
Son emploi direct — mesure expérimentale de l’abaissement de 
la tension de vapeur de la solution, par rapport au solvant, pro- 
duit par l’introduction de l’électrolyte dissous — n’est donc pas 
susceptible de nous permettre de déterminer, avec une précision 
suffisante, les valeurs du rapport A jusqu’à des dilutions assez 
grandes pour que le coefficient K soit suffisamment voisin de 2. 

Mais il n’en est pas de même des méthodes expérimentales, plus 


1) Alors applicable puisque l’action perturbatrice des ions libérés sur le 
milieu solvant deviendra négligeable, 


2?) En effet, d’après cette règle log © . sera, alors, sensiblement égal au 


nombre, N, des particules-grammes tie (ions-grammes ou molécules- 
grammes), rapporté à une molécule- -gramme du solvant, et N sera sensiblement 
égal à 2 C. 

#) Ce que la précision insuffisante des mesures effectuées par la méthode 
distillatoire ne nous a pas permis d’obtenir, dans le cas des acides forts (chlo- 
rhydrique et azotique). 

4) Son degré de précision serait, même, moindre. 











. : MORT rt % 
rs fe + à c ot 
PE de RE PA 

= PT ©‘ Fr 


. 
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précises, dérivées des lois de la tonométrie : la méthode cryos- 
copique, en particulier. Nous ne nous occuperons, ici, que de la 
méthode cryoscopique. 













Cas du chlorure de potassium 





ae — I) La cryoscopie des solutions aqueuses diluées de chlorure de 
potassium donne les résultats suivants ?) : 





Cryoscopie 






« 
Ts-0 ; LS Le “y : 
is » oncentration mo- 
== ser ur EE —— es €, du sel par|0,001 0,002  0,00506 0,00963 0,01648 0,03170 0,05818 0,11679 


_copique, AT, du point de cristallisation de la solution étendue. litre de la solution 


SRE EEE LS Lu Less a CrYOS-|60,0037 00,0073.5 00,0184 00,0348 000590 001122 00,2031 00,4044 














Nous savons qu’entre la grandeur log 








—_—_ 

































































» log Tao = = AT 
L ee ; 2m _ _K— re » 4,98 4,96 1,985 4,927 1,905 1,879 4,850 
où F est la chaleur latente moléculaire de fusion du solvant pur ne à 4} 
. Ici, encore, en posant F LT = 2 . : SR TT dE 0 
EF AT » ' 
É=RDe l 
g ? » Ces résultats sont y ae par les courbes du graphique 2. 
x [où € est la concentration (en molécules-grammes) de l’électrolyte, + La courbe représentative des : 







RUN. Em 
IN BE | 

ST | 0 
Æ 


rapportée à une molécule-gramme du solvant], 


__ : valeurs du rapport À, en fonc- 
on retrouve la relation 


tion de la concentration, devient 
rapidement descendante, lorsque à 

| M ë Die de Es 
Se. Eu la concentration € diminue, au- “l%1e 









(E 
loge À — 0,4343(K — 29 + [ Ade). 
X2:0 0 






« : : : .e pa # à . | de la concentration . + 7ral 
y v—. D'ailleurs, cette relation continuera à être vérifiée si la con- rt Etes s ERA à 2 v'A 
> à o Ù x æ ‘ y . Son extrapolation jus- “FU 
à _centration moléculaire € est rapportée à un poids ou à un volume : res ns —— pe” Ile é- ait 08 MUR: Sn 
1e = LL s% : = rrr entration nu 3 , 00% 0,06 008 010 01 
r déterminé du solvant, à condition, toutefois, que, dans l’expression Lee Er ce 5 à Rnb 
: donc aléatoire (d’ailleurs, au- D 5 à 


de K, F exprime, maintenant, la chaleur latente de fusion du 
solvant rapportée au poids ou au volume constant considéré. 
Pour les solutions aqueuses et la concentration moléculaire € 
étant rapportée à UN gramme du solvant, on a : 
Re SOU OUR re 1% 
KL = 1086 x HS © 7 18880" 


dessous de la concentration 
0,01648, la précision des expé- 
riences ne nous permet pas de 4 
déterminer, expérimentalement, wi + 
le rapport À avec une exacti- 
tude suffisante) ?). 

Nous n’effectuerons donc pas 








Si la concentration moléculaire € est rapportée au un Ækilogr. ES AÈ 
de solvant, on a : 1 KE: 
=, AT 
: 1,8580° 


1) C’est, comme nous l’avons établi précédemment, la valeur limite, Ko, vers 
laquelle doit tendre le coefficient K, quand la concentration de la solution 
tend vers zéro. 







l'intégration graphique de cette ; r 
dernière courbe depuis la concentration nulle, mais depuis la con- 





1) Les deux premières déterminations cryoscopiques sont de Bedfort (Proc. 
Royal Soc. London, 83 A p. 459) les autres déterminations sont d'Adams 
(J. Améric. Chem. Soc. t. 37 p. 492, 1915). 

:) Parmi les divers modes de représentation graphique {donnant À en fonc- 
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centration centinormale, © — 0,01, pour laquelle le rapport A 
(déterminé avec une précision expérimentale encore suffisante) 
est égal à — 5,6, environ. 

Alors, la relation donnant le coefficient X:, en fonction de la 
concentration €, devient, en désignant Par k:.1 Sa valeur pour 
= 0,01 > 


(o 














log, À — 0,4343(K — 1,944 1) + | Ade. 
X21 = 0,01 
De là ?), le tableau suivant : 
Conc. molécul. du sel| : . 
par litre de la solution ne. 0,49 pee 9:08 28 
TT —————_—_—_—_—_——+ 
K — 1,944 —0,023 —0,037- 0,048 —0,057.5 —0,065.5 
€ 
AdC  |—0,047 —0,082 —0,110,5 —0,135  —0,156 
C= 0,01 
——  —_—_—]—_—_—_—_—_— + 
- | 0,982.5 0,888 0,853.5 0,825 0,801.5 
24 
0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12. 
: —0,072.5 —0,078.5 —0,084 —0,089  —0,093.5 —0,097.5 
—0,175.5 —0,193 —0,209 —0,224 —0,238 0,251 


——0,780.5 —0,762.25 —0,746 —_0,731.25 —0,717.75 —0,705.75 


\ 
D’où l’on tire le graphique 3 qui donne le rapport ME. en fonc- 


tion de la concentration moléculaire, €, du sel par litre de la 
solution ÿ). 





tion de €), seul celui qui consiste à porter, sur les axes de coordonnées, les 
valeurs correspondantes des logarithmes des grandeurs GC et A, conduit à une 
courbe d’allure simple : c’est une courbe PRESQUE rectiligne (qui semble pré- 
senter une légère courbure dont la concavité serait tournée vers l’origine des 
coordonnées). Mais, ici, l’extrapolation jusqu’à € nul, jusqu’à log € — — œ 
est, évidemment impossible, ; 

*} C’est la valeur (déterminée par interpolation, à partir du graphique 2) 
du coefficient K qui correspond à € — 0,01. 

*) Par interpolation (à partir du graphique 2) en ce qui concerne les valeurs 
de K. 

5} En toute rigueur, il faudrait rapporter cette concentration à un poids, 
ou un volume constant, du solvant et non pas de la solution ; toutefois, l'erreur 
Systématique ainsi commise reste faible. 
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XA est done connu, ici, à un coefficient constant près : la valeur 
Xa.1 de cette grandeur qui correspond à la solution centinormale. 
Nous voyons donc qu'ici, la méthode cRYOSCOPIQUE, nous 
permet de déterminer, avec une précision suffisante, l'allure de la 
courbe donnant X,, en fonction de la concentration, jusque dans le 


1,00 


1 
2 o 
* __8 


x 
€ 
su 4 ET 
8 






001 002 005 O0 005 006 007 008 009 010 ON 012 
Concentration moléculsire de KC]1. 


Fig. 3. 


voisinage de la solution CENTINORMALE — alors qu’avec la méthode 
distillatoire, cette allure devenait insuffisamment précise dès le 
voisinage de la solution quart normale. 


IT) Ici, l'expression théorique rxAcTE de la loi des masses 


1 Cr. 


in An(À RE RCa) Re 


X2 T4 (1 + Ra) (1 + RE) 
Xe 





[où « est le coefficient de dissociation ionique de l’'électrolyte binaire 
considéré, }, le coefficient de distillation des molécules non ionisées 2) 
R;, R. et R, les taux de variation relatives — avec les concentrations 
des ions libérés par l’électrolyte considéré — des rapports respectifs 


1) C'est-à-dire la limite vers laquelle tend le rapport des concentrations des 
molécules non ionisées dans les deux phases vapeur et liquide, en équilibre 
mutuel, lorsque la concentration de l’électrolyte considéré tend vers zéro. 


; 7 
EN TE) 
me qi 
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entre les concentrations de l’anion, du cation et des molécules électri- : 
quement neutres dans chacune des deux phases vapeur et liquide, en 
équilibre mutuel] 


_ que nous avons établie antérieurement 1), devient, en désignant. 
par p le quotient, Le entre les grandeurs inconnues Xà et Âm : 


[1 te fe" 


TUE TERRE 


tandis que les relations théoriques APPROCHÉES 


deviennent 


Lrrkel_ x Sale 


P T + Re P és 


Considérons, tout d’abord, cette dernière relation et désignons 


par p2 le rapport sn qui correspond à la solution de concentra- 
tion € — 0,02. 
Alors, 


de 


Lee) 


KR, — 
e Pa 


(1 +0,02 R), 


et la relation précédente devient 


(SE) 
gra: 3-3 
1 + R,C =[1- 0,02 pe JR 


x x TOUR, | 3 ReS 
X2-2 : . 


D'où, une équation à 3 inconnues , Rn et R. 


1) Voir fascicule I, p. 38. 


: * “. : 
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I) Prenons les résultats qui correspondent aux valeurs 0,05, 
0,08 et 0,11 de la concentration. 
| Désignons par A l'inverse du premier membre de l’équation 
précédente et par B l’expression constante 
= 1 
: 0,02 Pa à i 
[1— T0 K:| (4 + 0,02 R) 
A = B({ + RO). 


As — A; =B x 0,03R 
Au: — À, —8B X 0,03R 
Au + À — 2 A, ==" 
_ La valeur de ?, étant arbitrairement choisie, la dernière équation 


= 


nous permet de déterminer (par la méthode des approximations 


successives) les valeurs correspondantes de R,. 
__ Ensuite, la relation en À, — AÀ,, ou en An — A,, nous permet 
de déterminer les valeurs correspondantes de R. 
al Enfin, les valeurs ainsi obtenues nous permettent de dei 
les valeurs correspondantes de l’expression B(1 + RC) — 
On cbtient, ainsi, le tableau suivant : 


Valeur choisie de ps 10 7 5 : 


ES 
R 5,884 3,964 2,827 9,45.5 
Valeurs 
<orrespondantes 
d de 


R 18,81 9,3273 4,7552 . 9,7727 
= ———— 


B(1 + RC) — A| 0,04950 0,02282 0,01789 0,01774 


3 2,7 3 & 5 
. <— = 
2,79 4,00 5,65 8,65 48,35  18,2.5 


<—— = 
0,7916 —0,052.5 —0,4878 0,844 ©4,1394  1,2475 


a —————————————— ——————————— ——————— 
0,01708 0,04517 0,01244  0,007475 —0,00238 —0,01229 


Ces résultats sont représentés par le graphique 4. 
432 La solution du DE PE est celle qui correspond à la valeur 


nulle de B(4 + RC) — 
Par interpolation, le AE précédent donne une première 


n valeur approchée de pa : 3,759. On en tire, par les méthodes de 
_ <alcul précédentes : 
Rn— 132, Ru——1,100.5,  B(1 + RC) — À = — 0,00022. 


; 
Re 


il 





VE | ei … NT TS d'vrireér: D - . wa 


TA MEÈ PERS Carat rem) HER # re S'EPEMES 7 "M ROSE 
THERE j Y : FE œ* | Er 
. his - : y ie 


- % 
= de 
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» RC | DISSOCIATION | ÉLECTROLYTIQUE 


——, 


De ce dernier résultat i 1 olation: 
er , On tire, par une nouvelle interpolation : D. Et la relation théorique APPROCHÉE qui exprime la loi des masses 


nn. D'où is Fe 7 "TS s'écrit: 
pe RSS ee de ‘4 373702 T 
te. lent L Tes - <.— | x | = te | : 
1+13,101 __ 0,8657 
\ 3e Xe 7 1 —1, 
À 18 7} 0, pr, X2-2 


Pour Caul,ona 


X22 _ 
de pate == 0,8657. 


x _ 0,8657 H = x 
Je 2 Gonns pe — 0,9283.57, 


Eee, en multipliant parle coefficient précédent, 0,9283.5, les valeurs 
1 de ee du tableau de la page 8, on obtient le nouveau tableau 
+1 . 


suivant : 
é Concentration moléc. du sel 
par litre de Ja solution 0,01 0,02 0,03 0,04 
> 
Rapport 7 pus 0,8657  0,8245  0,792.5 0,766 
15 ? 


0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 
7 8 * 0,744 0,724,5 0,707.75 0,692,5 0,678.75 0,666.25 0,655.25 


9 
- Valeur chorsre de Pe 
= Alors, en remarquant que l’on a 


es a da re au, 1 2, 


X2°-2 Re X2-0 Le ze” X2- a 


_— autrement dit que le rapport p = X tend vers Pi Le quand 


la concentration de l’électrolyte tend vers zéro — la forme défi- 


ce UP Es À hR nitive de la relation approchée précédente devient : 
MÉemve , 4 TE re) 
ELLE EURE ES OR ‘4 
P2 - ' e2 ce 
pr | Li- TU 
= pp 0 97808 — 0,2316.5, bis s FRE 
NE Po e 2 
1 — 


= 3,737 XL. x20 
X2-2 


sa] (L + RC) — 


E. 
ms ET AE, 7 CURE n° | 0er, 
dr 0231661 + 4 4 1008 + 














db 


mal 
PAT 
PPT an TS Te er S \r édihu ïs à armé 
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Cette relation, mise sous la forme explicite : 


me al (e + R)] 
2 + /rndener ns | 


(R{g+ Ru) V et 








nous permet de calouler en fonction de €. 
2°0 


En fait, il serait illusoire d’effectuer ce calcul, dans le but de 
vérifier les résultats du tableau précédent, en ce qui concerne les 
concentrations du sel comprises entre 0,02 et 0,12 moléc.-gr. par 
litre 1). 

Seul, dans le cas présent, est intéressant le calcul fait pour la 
Concentration 0,01 qui (considérée emme conduisant à une valeur 
expérimentalement trop peu précise) a été éliminée dans la déter- 
mination des grandeurs Pas Rm et R. 


On obtient, ainsi, pour valeur calculée de LE (correspondant à 
2-0 : 


cette concentration moléculaire 0,01) : 0,92075 au lieu de 0,9283.5 
déduit de l’interpolation et de l'intégration graphiques. 

En résumé, la théorie de la perturbation du milieu solvant eau 
par l'introduction d’ions libres permet de déterminer l’allure de 


la courbe donnant le rapport ie en fonction dela concentration, 
à 2-0 


jusqu’à la concentration, C nulle; alors que la précision insuffisante 





1) En effet, ces résultats sont déduits, par interpolation et intégration 
graphiques des 4 résultats expérimentaux (considérés comme suffisamment 
précis) qui correspondent aux concentrations moléculaires 0,01648, 0,03170, 
0,05818 et 0,11679 (voir page 7). Ils ne peuvent donc guère différer de ceux 
déduits par interpolation numérique (à l’aide de la formule explicite considérée) 
à partir des 4 résultats non expérimentaux qui correspondent aux concentra- 
tions moléculaires 0,02, 0,05, 0,08 et 0,11, eux-mêmes tirés, par l’interpolation 
et l'intégration graphiques considérées des mêmes 4 résultats EXPÉRIMENTAUX 
précédents (d’ailleurs, les écarts que l’on pourrait constater seraient aisément 
annulés en modifiant légèrement le tracé cmotsr pour la courbe représentative 
du coefficient A en fonction de la concentration € entre les limites de concen- 
trations considérées). ‘ 


4 
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de nos mesures expérimentales s'avère impuissante à déterminer 


cette allure. 
On obtient ainsi, le graphique 5 ?). 





001 002 003 O0 005 006 007 008 009 010 Où 12 
Concentration moléculaire de KCI. : 


Fig. 5. 


. X * 0 
V) En outre de la comparaison des valeurs du rapport De soit. 


déduites, directement, des déterminations cryoscopiques, soit: 
calculées (à partir les valeurs obtenues pour les constantes %+, 
Rn et R) à l’aide de la formule explicite précédente, Hous pouvons 
disposer d’un nouveau procédé de vérification expérimentale de 
notre théorie. 

En effet, la relation 


d log UE AdC + dK 2), 
où l’on a : 





1) Le résultat insuffisamment précis qui correspond à la concentration 0,04 


est indiqué par une croix. 
2) Voir page 4. 











Ar ET lie éd x... + ctmmaieltf à LEP TT De + 
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peut s’écrire : 


es ue dAT 
dlogX—=(, AT 2 RARE EAN 
gi = (ysges — 6)de + LS58C — 18580 4 


_SgÊT 0.2 
d log X —— 1,858C is ede. 
D’où 
dAT — 1,858 (Cd log %X: + 240), 


ar 
AT — 1,858 (f Cd log % +20), 


et, en remplaçant les logarithmes néperiens par des logarithmes 


vulgaires : 


e 
At — 1,858 (2,303 ï Cd loge 3 + 20). 
0 
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Ces résultats sont représentés par les graphiques 6 et 7. Dans 
ce dernier graphique, nous avons tracé, également, en trait discon- 
tinu, la courbe représentative des déterminations expérimentales 
du rapport K (voir le tableau de la page 7). 

Nous constatons que la courbe expérimentale est nettement 
située au dessous de celle théorique. Cela ne peut donc s’expliquer 


par des erreurs expérimentales fortuites 1). L’explication en rési- 
0,020 
% * 


Se 
o 
br 
©œ 


Li 
eo 
_ 
L-2] 


e 
eo 
pr 
+ 


a 
“ 

[=i 
_ 
LS 


@ Cette relation nous permet, connaissant 2 en fonction de € per 
(calculé à partir des constantes %e, R, et R) dede maintenant ee 
à partir des mêmes constantes, l’abaissement cryoscopique, AT. 0,004 
; théorique qui correspond aux diverses concentrations et, par Rés | 
de comparer cet abaissement théorique à celui expérimental. ee 
; C’est ainsi qu’on obtient le tableau suivant : 


Concent. molécul., €, 


du sel par litre de] 0,001 0,002 0,005 0,010 0,015 


la solution. pus 
BR —— 
Ra 22 0 ' 
pport X® ,99047.5  0,98125 0,95635  0,92075 0,8910 0,8657 
mer . | 
Log, ns 1,99584 1,99178 —1,98062 —1,96414 —1,94988 =4:03995 


ja Cd log, x2 ‘) |-208X10€ -8,17xX 108 —4,72x 105 1,705 x10-€ —8,48X 104 — 5,665X 104 





AT théorique 





À NE 


00,0037071  00,0073970.5  00,018378 00,036430 00,054241  00,071896 
, , 


AT + 
K= 1,858 théorique| 1,9952 1,9906 1,9782,5 1,9607 1,9462 1,9347.5 


*) Déterminé par intégration graphique de la courbe de la figure 6. 








Concentration moléculsire € du sel, per litr. 
Es 
L—) 





Be 
ei 
roi 
Es 
F1 
5 
je 
ps] 
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& 
J 
ë 
p' 
& 
/ 


950 71955 1,960 1965 “1,970 “1,975 1980 1985 “1,990 “19 
Logerithme vulgaire de X2- 


X 20 
Fig. 6. 


& 
= 


derait dans des erreurs symétatiques dûes soit à l'exactitude insuffi- 
sante de nos relations théoriques, soit à un retard appréciable dans 
la cristallisation des solutions, à une surchauffe des solutions. 
D'ailleurs, pour la concentration € — 0,020 (origine de l’inter- 
valle de compositions choisi dans l’établissement des constantes 
Re, Rm et R) l'écart relatif sur la grandeur K — donc sur l’abaisse- 
ment cryoscopique — n’atteint que 0,74 % soït un écart absolu 
sur l’abaissement cryoscopique d’un demi-millième de degré centi- 
grade seulement. 

1) Bien que la précision des déterminations expérimentale soit insuffisante 
pour les faibles teneurs en sel. 

Gay. IL 2 
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Enfin, ici, pour la même raison donnée antérieurement 1), il 
serait illusoire de vouloir comparer les résultats RP et 
théoriques qui correspondent à l'intervalle de concentrations 0,2 
à 0,12 mol.-gr. par litre. Ici, le même écart systématique pr 
d’un demi-millième de degré centigrade se retrouverait sensible- 
ment. Û 

:N 
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Q00& 0006 0008 G010 0012 O0 OÛ6 QU 0020 
Concentration moléculaire, €, du sel par litre. 


Fig. 7. 


- VI) Les grandeurs À — 0,2316.5, R,, — 13,1 et R — — 1,096 
étant connues, l’expression approchée de la loi des masses 
Ca? 4 + ie 1 + 13,1C 
La gore — 0281657 D06e> 

nous permet de calculer les re a, d’ionisation qui correspondent 
aux diverses concentrations €. 

Ainsi, on obtient, aux concentrations €, égales à 0,02, 0,05 
0,08 et 0,11, les résultats respectifs : 


a = 0,9408, a —0,9001.5, ay —0,8806.5, a: = 0,87035. 


1) Voir note de la page 44. 
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Nous voyons done que « est nettement différent de l’unité et 
que, par suite, dans nos calculs (et, en particulier, dans la déter- 
mination des valeurs de Xe, R, et R) il est préférable de substi- 
tuer, à l’expression approchée précédente, l'expression plus exacte. 

Ta %. 1 + RC 

13 T+ Re 
Remarquons que si nous pouvions admettre que seule soit 
variable la valeur de « qui intervient dans le premier membre de 
cette équation, celle qui intervient dans le second membre restant 
constante, cette dernière relation serait identique à la précédente, 
à condition que l’on pose Rx — 13,1 et Ra — — 1,096 c’est-à- 


Me D = 2e et R—— 1086, 


Prenons comme valeur constante de « intervenant dans le 
second membre de la relation précédente la valeur, as = 0,8806.5 
qui correspond à la concentration € — 0,08. 

Alors, on aura 


13,1 1,9% 
Ru = gages < 1% RE — 688065 7 1,255, 


et l'expression précédente de la loi des masses s ’écrira 


Ca? 4 + 14,9aC 
eus = — 0,2316. 31 — 1,245ac 








où, maintenant « sera une grandeur variable dans les deux 


membres de l’équation. 
Alors, la méthode des approximations successives donne les 


nouvelles valeurs, plus exactes que celles approchées précédentes 
a = 0,9416.25, a —0,9010.5 as = 0,8806.5'), au — 0,8695,5. 


VIl) Déterminons les ordres de grandeur des erreurs commises 
sur les valeurs de l’expression ?) 





1) Les deux valeurs approchée et plus exacte de «gs sont, évidemment, con- 


fondues. 
2) Dont nous nous sommes servis (voir pages 10 à 12) pour déterminer —à 
partir des valeurs des ; ui correspondent aux concentrations 0,02, 0,05, 


0,08 et 0,011 — les des Re, Rret R. 














RTE TRES 
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qui correspondent aux concentrations 0,02, 0,05, et 0,11, par le 
fait que, dans cette expression, nous avons substitué les termes 
approchés R;€ et RC — ou, plutôt, Rae et Raj© — aux termes 
plus exacts Rec et Rac. ; ï 

De la valeur constante initiale, 0,8806.5 aux valeurs précédentes 
de «, les variations relatives sont, pour æ, a; et «1, respectivement 
égales à ! 

+ 6,95 %, +23% et —1,25 y. 

Par suite, les erreurs relatives commises sur l’expression 

1 + R,;€ sont respectivement égales à 


6,95 x 13,1 x 0,02 2,3 x 13,1 X 0,05 

Biron LE %, — gr x00 < — 09 % 
1,25 x 13,1 x 0,11 

Dec 1x ot — +0,75 %. 








Elles sont égales et de signes contraires aux précédentes sur 
l'expression 


en admettant négligeable l’erreur commise sur Pa du fait des 
substitutions considérées. 


Il en résulte que les erreurs relatives commises sur l'expression 


sont, respectivement, égales à 
__ 4,45 x 0,06 
94 


? 


0,9 x 0,10 
=—000%,  — T7 — 0,10 %, 


0,75 x 0,13 
$ + GT < + 0,11 %. 


Quant à celles commises sur le carré de cette expression, elles 
sont doubles des précédentes et, respectivement, égales à 
— 048%,  —0,20% et +0,22 %. 
D'autre part, les erreurs relatives commises sur l'expression 
1 + RC — ou, plutôt, 1 + RaC — sont respectivement égales à 


6,95 x 1,096 x 0,02 2,3 x 1,096 x 0,05 
î 006 X 0,07 7 016% +7 006 x 0:08 < + 0:13 % 


- 1,25 x 4,096 X 0,11 
TT 0% x 0,11 7 + 0,17 %. 








et 
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‘ . . , « 
D'où, finalement, les erreurs relatives commises sur l’expression 


- - 2 
| à Cp | + 
1 Re (1 + RC) 








Xe 
X2-2 
sont, respectivement, égales à 
— 0,18 + 0,16 < — 0,02 %,  — 0,20 + 0,13 3< — 0,07 % 
et + 0,22 — 0,17 < + 0,05 %. 


Elles sont du même ordre de grandeur que l'erreur possible sur 
la détermination du rapport nn 


Par suite, elles sont, pratiquement, sans influence sur le calcul 
des grandeurs pe, fe, Rn et R. 


VIII) De la relation 


C& 1 + 14,92€ , 


1; 024657 ToRe > 
on tire le tableau suivant : 
Concentration moléculaire de ou 0,02 0,03 0,04 


KCI par litre de la solution. |° ; 
Goo ge ar RTE 


Degré, a, de dissociation 1 


0,96525 0,9416.25 0,9244 0,9118 
ionique. 


pet mé, mé 1 5 LUN MT EE 
SE ke se 0,3391 0,3744.5 
= 0,2316.5 0,2682 0,3037.5 O0, : 
AG C1 + Re Û : 





0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 
0,9010.5 0,8928.5 0,8862  O,8806.5 0,8763  0,8726 0,8695.5 0,8670.5 


0,111 0,4%63  0,4830.5 D,5200  0,5587.5 0,5978 0,6877  0,6787 


1) D’après le tableau de la page 8 cette erreur relative est, au minimum, 
égale à 0,05 %. ; 
À: Cette nr étant du 3e degré par rapport à «, a peut y être ar : 
partir de G, par la méthode des approximations successives ; mails le ; ca 
peut être conduit de façon plus pratique ; si l’on pose aû —\u, la relat 
devient, en fonction de u, du 1° degré par rapport à a; il est alors aisé de 
calculer «, puis, en divisant la valeur considérée de u, par Ja 1 
de «, de calculer la valeur correspondante de C. Il est, ensuite, aisé de k er- 
miner, par interpolation numérique, les valeurs de « qui correspondent aux 
diverses valeurs de G du tableau considéré. 
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Ces résultats sont représentés par le graphique 8. électrolytes forts, le coefficient, x, de dissociation ionique serait A 













Avec la formule approchée Æ SUR r , tu 
_ Le égal à LESC — 4 ; de là, d ps le Re de la page 7, les 
1 1. 1,2316.5 TT Sec , résultats représentés par un point entouré d’un cercle de la figure 8. 
USE - _ P<- —— Le coefficient « ainsi déterminé est, partout, inférieur à celui 
on aurait obtenu la courbe en trait discontinu. tiré de la théorie de la perturbation du milieu solvant. 













pas aux lois classiques des solutions diluées: le rapport 7 — vaRIE 


1,00 ; D'autre part, la loi des masses reprendrait la forme classique 
tel UT NT ETS jee Fe ac . 
meme de 1. | [In cn Frs 
098 ES | 
SUR MAS Pa PS a Le Me Meet K. devant être une constante INDÉPENDANTE DE LA CONCENTRA- 
ce? TR TION. 
Z 0,26 + RSS URz. RS. En fait, il n’en peut être ainsi, les électrolytes forts n’obéissant 
RERÉRÉRSREE : 


gue 
[=] 
[T-] 
[2 : 


avec la concentration. 
L Evidemment, lorsque la concentration tend vers zéro — lorsque 
l'effet perturbateur (supprimé dans la théorie classique) tend vers 
zéro — le rapport précédent tend vers la même valeur limite que 
celle, 0,2316.5, déduite de la théorie modifiée des solutions électro- 
lytiques. 

Mais, ici, ce rapport croît avec la concentration et pour la concen- 
tration 0,11679 mol.-gr. de KCI par litre, il devient égal à 





DA 
Æ 
% 
Fil 
ei 
FE 
dE 
IE 
Bi 
FF 
FSI 


LÉ 
to 
+ 


Degré,, de dissocistion jon, 
Le] 
[=] 





se 
(7-] 
(#) 


e_ 
mes 
HE 
ALES 
DER 
HR 
NE 
FREE 
el 
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hs 


S 
&w 
D 





sS 
& 
= 


Fa 
là 
LE 
Fa 
- 
Eu 
AE 


0,11679 x 0,85? 


F4 
di 
“hi 
É 
mu 
FE 
Li Li 


SL. 
© 
© 










tandis que la théorie modifiée donne, alors, « — 0,8675, environ :}, 
_ d’où 





Ca? 1 + 149 X 0,8675 x 0,11679 _ 
Da 7 DPAGS T1 ES x 0,8678 x 0,11770 7 06645. 





Bf 
W 
A 

FRITE 





e 
©œ 
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Considérons, maintenant, le cas d’un autre électrolyte binaire, 
le sulfate de magnésium, dont le degré de dissociation ionique est 
moins fort que celui du chlorure de potassium. 


La 
© 
ce 


RESE 





0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,97 008 0,09 010 o11 01 
Concentration moléculaire, par litre,en KC1 


Fig. 8. 






1) Par interpolation des résultats du tableau précédent. M6 


4] 


IX) Si nous admettions, ainsi qu’on le fait généralement, que 
les lois classiques de la cryoscopie s'appliquent aux solutions des 
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Cas de sulfate de magnésium 


1) La cryoscopie des solutions diluées de ce sel donne les résul- 
- tats suivants 1): 


Concentration moléc. du se - 
par Jitre de le abaäon ‘1 0,00320  0,00535 ‘ 0,00746 





Abaissement cryoscopique AT| 00,01000 00,01593 0°,02165 








AT a — 
K = TT 1,682 1,603 1,562 
K D RTE ed 
Sr —09,4  —74,8 58,7 


0,01310 0,02668 0,04878 0,09566 0,221 


0°,08615  00,06730 001182 002163  00,4566 
‘4,485 1,857.5 1,304 1,217 1,112 
39,3 24,075 44,25 8,185 401.75 
Ces résultats sont représentés pour lés graphiques 9 a et b. 
De là, en désignant par X, ., la valeur du coefficient X, qui corres- 
pond à la concentration © — 0,003, 














(e 
log DOS 0,4343 (K — 1,692 + + AdC) 
X23 C— 0,003 
et le tableau suivant : 
Concentration moléc. du sel 
rt of 3 0,005 0,0075 0,010 0,015 0,025 
— 
K — 1,69 —0,075 —0,13 0,17  —0,23 —0,31.5 
€ - À" 
[ AdC —0,176 0,343 0,475 0,680 —0,975 
C = 0,003 Ù 
a ———_—_—_— 
PCR 0,777 0,625 0,525 0,403.5 0,274.5 
X23 | à 
0,050 0,075 0,10 - 0,15 0,20 0,25 


—0,39.5 —0,44.5 0,48  —0,52.75  -—0,56.5 —0,59 
1,44 AS AW << S —2,52.5 —2,72 





0,159.5 0,1136 0,0881 0,0603.5 0,0455 0,0365 


1) R. E. Hall et W. D. Harkins, J. Americ. Chem. Soc. t. 38 p. 2668 1916. 
?) C’est la valeur (déterminée, par une légère extrapolation, à partir du 
tableau précédent) du coefficient K qui correspond à € — 0,008. 
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IT) Utilisons, en première approximation, dans l’établissement 
des grandeurs %e, R,, et. R, la relation approchée 


Ca? _ y 1 + Rnl, 
ex mA TERRE 





En d’autres termes admettons, en première approximation que, 
dans le second membre de la relation plus exacte 


Co y 1 + RyaC 
rt ETS: CA 





le coefficient, «, de dissociation ionique est constant !). 


Alors, en désignant par P2, le rapport ce qui correspond à la 


solution de concentration € — 0,025, on a la relation ?) 


2x7 
L: CPas its | 
RARES [ 


x: 


Xe 





: 0,02502 l 1 + 0,025R 


TT & 002658 VUS 


Prenons les résultats qui correspondent aux valeurs 0,050, 0,100 
et 0,200 de la concentration. En désignant, encore, par A l’inverse 
du premier membre de l’équation précédente et par B l’expression 
constante, 

1 


0,025pas |” Ex 
[2 — TUE, | (4 + 0,025R) 


la même méthode de calculs, par approximations successives, 
employée antérieurement dans le cas des solutions aqueuses diluées. 
de chlorure de potassium conduit aux résultats suivants 


pas = 22,53, Rn=—0,1163,  R = 2,976. 


Mais, alors, la relation 








2 
LE Cpas X2-25 
1 + RAC 


donne pour les valeurs 0,025, 0,050, 0,100 et 0,200 de la concen- 
tration, C : É 
Los — 0,4383, Ag — 0,3486, 100 —= 0,2851, 200 = — 0,2699. 


mr 


1) Les grandeurs Rx et R de la relation approchée sont, alors, égales aux 
produits Rmx et Ra de la relation plus exacte. 
2) Etablie page 10. ï 
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IIT) Le degré de dissociation ionique variant grandement, dans 
l’intervalle considéré de concentrations, il nous faut substituer, 
à la relation approchée 








e BE ATE 
à Mol 





0,002 000 0006 0008 0010 002 006 | 0,020 


oncentration moléculaire, per litre.er SO*Mg Dncénbot) malcitiiss-per 67e 0 
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? x Q . Fr : . 
c’est-à-dire considérer la relation 


LE) 
= 4 — 2-26 
LIRE 


= __  0,025p2 l 1 + 0,025Ras 
Fu L + O025Rman] THERE 


X22s 


De là, en désignant par A l'inverse du premier membre et par B 
l'expression constante L 


1 
00256 3 —. 
[: 1 00h | (1+-0,025Rass) 


la relation 
Tes A — B(1 + RaC) 
. Au00 — À5o —= BR(0,14159 — 0,0523,) 
A00 — A0 — BR(0,22369 —"0,1x:00) 
(Azoo — A400) (0,42100 — 0,052) — (A10o — A0) (0,22200 — 0,190). 
Les valeurs de p,; et Rm étant arbitrairement choisies, la relation 
x 


Co" 
a —= À — Er Te 
1 + Rec 
nous permet de calculer les valeurs correspondantes de ao, 00 


&a00- ; « 
3, Û Rai . 
L’équation précédente, mise sous sa forme entière, étant du 
second degré, par rapport à «, on a 





me 1—\/ (4 + Raul)? — 4RyC2p25 en k 
2 JE, C + S 


), 


a 





= : : PET : 

} Le degré expé imental, x, d’ionisation, doit varier de façon continue, avec 
3 

. concentration, C (en d’autres termes, l’expression sous racine carrée doit 

être prise toujours avec le même signe algébrique). Or, lorsque € tend vers 


zer6, « tend vers 
d A'E (LE RAC), 
2 2RnC 


soit, suivant que l’expressi Î É 
é on sous racine carrée est prise ave! Î iti 
ou négatif, vers 5 FI 





: _2+Rn 1 Læ] 
PJ] Er —= {0 
ou vers 5 RE Rat 
1, Rr£ 
2 + 2Rre : 


: : 

sen devant être positif et, au plus, égal à l’unité, il en résulte que 

_ _ acceptable la seconde alternative, que l'expression sous racine carrée 
oùt être prise avec le signe NÉGATIF. 


ou l’autre des relations . 


aisément, les valeurs correspondantes de la constante %, de TR 
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Si, maintenant, p étant arbitrairement choisi, nous faisons 
varier R, — et corrélativement, &o, 100 €t 4x0 — l'équation 


-(A200 = A0) (0,100 + 0,5a50) = (A400 FE A0) (0,22290 es 0,12100) 


nous permettra de déterminer (par la méthode des approxima- 
tions successives) la valeur correspondante de R,. Ensuite l’une 


Au0o — À5o = BR (0,1a160 — 0,05a%0) 
où 
A200 — A0 = BR (0,2x:00 — 0,120). 


nous donnera la valeur correspondante de R. 

Enfin, les valeurs ainsi obtenues nous permettront de calculer 
la valeur correspondante de B(1 + RaC) — À. 

C’est ainsi qu'aux valeurs arbitrairement choisies 24 et 21,3 de 
p2s correspondent les valeurs + 1,023 et + 0,232 de B({ + Ro€) — A. 

D'où, par interpolation numérique, une première valeur 
approchée, Pas — 21,89, telle que B(1 + RaC) — A soit, sinon 
nul, mais voisin de zéro. En fait, cette dernière expression est 


alors égale à + 0,00325. 
De là, par une nouvelle interpolation, la valeur définitive : 


Peas — 21,90. 
De cette dernière valeur, on tire 


Rn=—0,4811, R=— — 10,74. 


IV) Des deux groupes de valeurs 


pas — 22,53, m —/0;1163 et R = — 2,976 
et ; : 
pas —= 21,90, Rn = — 0,4811 et = — 410,74. 


tirées, respectivement, des relations approchée (en 1 + RAC et 
4 + RC) et plus exacte (en 1 + RmaC et 1 + Rat), on déduit, 


2 de | 
Guldberg et Waage, limite vers laquelle tend l'expression a n 


lorsque la concentration, C, tend vers zéro. 





Degré. 
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On a, en effet, respectivément : 


0,025 3 
[1 &= Pas 
ï 
Re (rrotsmel (1 +0,025R) 
[2 —; ro 22,53 I 
+ 0,025 x 0,1163 
22,5 — (1— 0,025 x 2,976) — 0,007892 


\ 1 
\ 
\ 
\ 





que 









%X, de dissocistion sons 









004 006 008 O10 012 O4 016 018 0,20 0,22 0,24 
Concentration moléculsire, per litre.en S0*Mg 
Fig. 10. 


ë 


et 
[1 - 0,025ps É 
Ke — 1 + 0,025%Rm 
a! 04498, 
1 3 , 
= (1+0,0252%R) = 90 (4—0,025 x 0,4495 x 10,74) —0,008114. 
Ensuite, les relations approchée 
Ca? 1+ RC 1 
= %, 2 + 0,1163€ 
Ta ere — 00082 Se 
et plus exacte 


CC _,. 1+ RC 
Ta TER — 





(4 + 0,0%5a,5R) 








1 — 0,811 4€ 
008114 77e 


1) Voir page 25. 
+) OÙ as — 0,4495 est calculé à l’aide de la relation 


1_1—V{1 + 0,02%Rx)—2R; x 0,25pn 
2 X 0,025Rm É 





Ass —= 








us: 
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nous permettent de calculer le degré, «, d’ionisation du sulfate de 7 
magnésium en fonction de la concentration C. 

On obtient, ainsi, le tableau suivant : 
Concentration, €, du sel en mol.-gr. 0 0,003 0,005 0,0075 0,010 


par litre 
—> 








Degré a, d’ionisa- 1  0,7742 0,6970 0,6307  0,5825 

tion calculé à Si hl Dr où af L É 

Bd det lt fon Ts 2 > 
mule, plus exacte 1  0,7803 0,7049  0,6400  0,5930 


+ dm-tlles 





Concentration, €, du sel en mol.-gr. 

€ par litre 
0,045 0,025 0,050 0,075 0,10 0,15 0,20 0,25 
— ————————_—_——_———————————— " ——————————————— 
0,5165 0,4983  0,3486 0,3076 0,2851 0,2663 0,2699  0,2984 


0,5275  0,4495 0,3576 0,3134 0,2872 0,2600  0,2555 








4) 0,4092 0,3110  0,2697 





Ces résultats sont représentés par le graphique 10. 
Evidemment, la formule p1iTE plus exacte est erronée, tout au 
| moins en ce qui concerne la partie supérieure de la courbe du 


graphique 10 ?). 
Alors, en particulier, nous n’avons plus le droit, même eu 
première approximation, de substituer le terme correctif 


À + Rat — 1 — 10,74a€ 


au produit 
(4 + Rial) (1 + RoaË) 


de deux termes correctifs relatifs aux anions et aux cations. 


V) Le degré, «, d’ionisation étant connu, la formule approchée 





| 1) Remarquons que u (voir note 2, page 21) ne peut être supérieur aR 
4 : = % mel 
(à 10,74 < 0,09311 dans le cas présent) ; alors, à = 1 et C — & (0,09311 dans 


1 


le cas présent). 
3) À une même concentration, €, ne peut correspondre, physiquement, 


qu’un seul degré, «, de dissociation. 
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ou plus exacte 








Cpay 22 
RATE Matt 
@ Fe Ra ; 
= nous permet de calculer le rapport RE 


On obtient, ainsi, le tableau suivant, auquel nous avons adjoint 
les valeurs de ce même rapport tirées, directement, des détermi- 
nations cryoscopiques {). 


Concentration, ©, du sel.en mol.-gr. par litre|0 ?) 0,003 0,005 0,0075 0,100 
A —— —> 





Ye : z 5 - : 
Rapport —— tiré directement des détermi 3,643 2,831 2,277 1,913 


, . . 
nations cryoscopiques 





——> 
Bb X2_ calculé a l'aide approchée 15,624 3,342 2,691 2,187 1,855 
ET mr 
plus exacte. 15,627 3,340 2,687 2,187 1,853 





de la formule 


Concentration, €, du sel en mol.-gr. par litre 





= —+ 
0,045 0,025 0,050 0,075 0,10 0,15 0,20 "0,25 
1,470 1 0,5816  0,4138 0,8210 0,2199 0,1658  0,1330 
. * A 
1,433 1 0,6816 0,4133 0,3210 0,2209 0,1658  0,1282 
1,833 1 0,5816  0,4133 0,3210 0,2210  0,1658 
0 0,1354.5 0,1363.5 0,1449.5 
a 


0,09311  0,1955  0,2251 0,2246 





Ces résultats sont représentés par les graphiques 11. Les deux 
courbes théoriques calculées à l’aide des formules approchée et 
1plus exacte ÿ sont pratiquement confondues (si ce n’est en ce qui 
conceine la portion inférieure de la seconde courbe). 

Ici encore, la portion inférieure de la courbe déduite de la 
formule p1TE plus exacte est erronée. 


En tout état de cause, si la solution reste homogène (ne se scinde 


pas en deux couches liquides), la tension de vapeur partielle de la solu- :. 


1) De la dernière rangée horizontale du tableau de la page 24. 
2) Les résultats qui correspondent à la concentration nulle ont été calculés 
à l’aide de la relation : 
He VA 
X2ea5  JoPas 














2 





000% 0006 0008 0910 002 00 OS 0 
Concentration moléculeire, per litre, en 


Ca œ 
Se 





_ Concentration moléculsrre, per litre. en S 
Fig. 11. 





0,04 0,06 008 GO 012 0% 016 018 0,20 OM 0,24 0,26 
q. 
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tion, par rapport à l’électrolyte dissous doit croître, nécessairement, 
avec la concentration de cet électrolyte. é 
On doit donc avoir, nécessairement : 


de) FORTE d 2 
D MMS RTS CÉDET Deus à 


par suite, loin de revenir sur elle-même, la courbe exacte, si elle arrive 
à présenter un point d’inflexion (fig. 12), ne peut, nulle part, avoir une 
inclinaison supérieure à celle qui 
correspond à la droite réunissant 
le point considéré (pris sur cette 
courbe) au point (pris sur l’axe des 
concentrations) qui correspond aux 


È de la concentration considérée. 


D'autre part, les points qui 
correspondent aux valeurs du 





3€ 3 
2 2 





Concentrekion 


rs 08 . 
rapport = Ne tirés, directement, 


Fig. 12. des déterminations cryosco- 

. piques se confondent, pratique- 

ment, avec ceux représentatifs des valeurs calculées à l’aide des 
formules théoriques (la portion inférieure de la courbe calculée à 
l’aide de la formule p1TE plus exacte étant éliminée), si ce n’est 
pour les concentrations inférieures à 0,02 moléc.-gr. par litre 1). 
Il semblerait même que, dans sa totalité, la courbe calculée à 
laide de la formule p1TE approchée soit moins éloignée des résul- 
tats tirés, directement, des déterminations cryoscopiques que la 
courbe calculée à l’aide de la formule D1TE plus exacte. 


1} D’ailleurs cette concordance excellente entre les deux courbes théorique 
et tirée directement des déterminations cryoscopiques, entre les concentrations 
0,025 et 0,20 moléc.-gr. par litre, était aisément prévisible. En effet, la concor- 
dance est, évidemment, parfaite pour les 4 concentrations 0,025, 0,050, 0,10 
et 0,2 qui nous ont servi à calculer les valeurs numériques des diverses cons- 
tantes qui interviennent dans nos relations théoriques. Or, la probalité est 
toujours grande que deux courbes qui présentent 4 points communs ne puissent 
s’écarter que TRÈS FAIBLEMENT l’une de l’autre dans le voisinage de leurs portions 
comprises entre ces k points. Par suite, cette concordance, pour excellente qu’elle 
soit, ne peut constituer une vérification expérimentale de l’exactitude de nos 
relations théoriques. SEuLESs doivent intervenir, dans l’appréciation de cette 
vérification expérimentale, les portions de ces courbes situées EN DEHoRs de 
l'intervalle précédent. 








MEN CR C7 un ns US à SN De Ur VOTRE. er 
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Remarquons, encore, que, d’après la relation 
4 
en à: 
la limite p9 — vers laquelle tend le rapport ss lorsque la concen- 


tration du sel tend vers zéro — est respectivement égale à 126,71 
ou 123,24 suivant que l’on adopte l’une ou l’autre des deux for- 
mules précédentes. 


VI) Ainsi que nous l’avons fait, antérieurement, dans le cas 
du chlorure de potassium, nous pouvons, ici encore, calculer, à 
partir des constantes que nous venons d'établir, l'abaissement cryos- 
copique théorique, 


€ 
At — 1,858(2,303 J Cd log, X: + 2€) 
0 


qui correspond aux diverses concentrations et le comparer à 
see de à ra 
l’abaissement cryoscopique expérimental. 

On obtient, ainsi, le tableau suivant : 





Re metre 0 0,808 0,005 0,0075 0,010 0,615 0,025 
Log, — 1} 0,75028 0,52375  0,42927 0,33985 0,26788 0,15625 0 
(2,25 - 


A ————— mm 
€ 
2300 f Cdlog, 42 ?) » 0,0007%  0,00159 0,00286 0,00428 0,00742 0,01446 
0 


, > 





AT théorique ,  0o,00976.5 00,01563 0e,02256 00,02921 00,04176 0v,06603 
—————————————— —— ——— hi ——> 
K = -8T __ thécriquel2 1758 41682 1,619 1,572 4,505 1,425 
fai 1,858 € q » » , , , : 
0,050 0,075 0,10 0,15 0,20 0,2246 0,225 0,195 





_1,76462 -1,61627 -1,50651 -1,34489 —1,21958 -1,16122 —1,18465 —1,13178 

Û pit Es 
0,03408  0,0546 0,0765 0,1230 0,1732 0,2017 0,2156 0,2170 
Ce ————————— — — — — — — —— "teen 
0,1230  O00,1772.5  00,2294.5 00,328 0°,4215  00,4600  00,4260 * 0°,3235 


1,3485 1,272 1,285 1,180 1,184 1,102 1,042 6,890 





1) Ces résultats sont ceux calculés à l’aide de la formule théorique D1TE plus 
exacte (d’ailleurs, jusqu’à la concentration € — 0,20, les résultats seraient 
sensiblement les mêmes avec la formule D1TE approchée). 

2} Déterminé par intégration graphique de la figure 15. 
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Concentrétion moléculaire, par litre,en S0#*Mg 
Fig. 13. 
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Ces résultats sont représentés par les graphiques 13 et 44. 

Nous y avons ajouté les points (indiqués par une croix) qui, 
pour la concentration € — 0,25, correspondraient à la formule 
DITE. approchée 


; € 
(alors,. log. -X2- — -1,10790, 2,303 [ Cd log, X: — — 0,2308, : 
Ar 


2 
X2,25 
K — 1,077). 


Dans le dernier graphique, nous avons également tracé, en trait 
discontinu, la courbe représentative des déterminations expéri- 


. mentales du rapport K 1). 


Ici, encore, la portion inférieure de la courbe théorique (calculée 
à l’aide de la formule p1TE plus exacie) est erronée. 


En tout état de cause, l’abaissement cryoscopique, At, doit, nécessai- 
rement, croître avec la concentration de l’électrolyte. 
On doit donc avoir, nécessairement, 


d{At) _ y pre WKC) dK ,dŒ\1. Ro. 
ue UE (R+S)æ>0 ee: 


par suite, loin de revenir sur elle-même, la courbe exacte, ‘si elle arrive 
“à présenter un point d’inflexion (fig. 45), ne peut avoir une inclinaison 
supérieure à celle qui correspond à . 

la droite réunissant le point considéré 
{pris sur cette courbe) au point (pris 
sur l'axe des concentrations) qui 
correspond au double de la concen- 
ration considérée. 





__ Nous voyons que la courbe : 
expérimentale est nettement si- RE 
tuée au-dessous de la courbe Fig. 15. 
théorique (tout au moins en ce 
-qui concerne les concentrations inférieures à 0,2 moléc.-gr. par 
litre). rs : 
Ici, encore, cela ne peut s’expliquer par des erreurs expérimen- 
tales fortuites, mais, plutôt, par des erreurs systématiques dues, 
sans doute, à l'exactitude insuffisante de nos relations théoriques. 
Remarquons que pour la concentration € — 0,025 (origine de 
l'intervalle de compositions choisi dans l'établissement des cons- 
tantes %,, R, et R) l'écart relatif sur la grandeur K — donc sur 


26 





1) Voir le tableau de la page 24. 


D 





» 
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her idrnses cryoscopique — atteint 2,5 %, soit un écart absolu 
sur l’abaissement cryoscopique d’un six-centième de degré. 


Evidemment, ce même écart absolu devrait se maintenir très 
sensiblement sur tout l'intervalle de compositions 0,025 — 0,20 
9: 0 - . ‘ 
S'il n’en est pas tout à fait ainsi, cela ne peut être dû qu’à des 


erreurs (d’ailleurs faciles à commettre) dans nos intégrations 
numériques 1). 


VII) oi, encore, si nous admettions que les lois classiques de la 
cryoscopie s'appliquent aux solutions des électrolytes forts, le 


coefficient, «, de dissociation ionique serait égal à 18e — 1; 


de là, d’après le tableau de la page 24, les résultats représentés 
par un point entouré d’un cercle de la figure 10. 
Ici, encore, le coefficient ainsi déterminé est, partout, inférieur 
à celui tiré de la théorie de la perturbation du milieu solvant. 
Ici, encore, les électrolytes forts n’obéissent pas aux lois clas- 


siques des solutions diluées, le rapport (où l’on donne à & les 


valeurs déduites des lois classiques de la cryoscopie) n’est pas 
constant mais varie avec la concentration. 


Evidemment, lorsque la concentration tend vers zéro, ce rapport 
tend, sensiblement, vers la même valeur limite que celle, 0,007892 


ou 0,008114 soit, sensiblement, 0,008, déduite de nos théories. 
De là, le tableau suivant ?) : 


Concentration, €, du 
sel en mol.-gr. par litre 0 0,00320  0,00525 


2 — ——_——+ 
Valeur de la constante, |. 


%., tirée des lois clas-[0,008  0,00468 
siques de la cryoscopie k Edyes > 





0,00746  0,01310  0,02668 0,04787  0,09566 0,221 


Æ—————————_——— 
0,00588 0,00598 0,00537  0,00635  0,00581  0,00312 


Nécessité de la notion de la perturbation du milieu solvant 


1) Ainsi, les lois classiques de la cryoscopie ne permettent pas, 
dans le cas des solutions d’électrolytes forts, d’arriver à une 


1) J'Ade (tableau de la page 24)et2,303 /'Cd lo 
: ; ge: tableau de la È 
:) Tiré du tableau de la page 24. J ca one 
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expression correcte de la loi classique des masses — telle que le 
rapport 
Ca? 


/ A — 0 





= h, 


soit une grandeur constante, comme le prévoit la théorie classique 
des solutions diluées. 

Or, la loi des masses et roues les autres lois CLASSIQUES des 
solutions diluées SE DÉDUISENT LES UNES DES AUTRES : elles sont 
rouTEs basées sur cette hypothèse 1NITIALE que, dans des solutions 
DILUÉES, la tension d’expansibilité — ou la tension de vapeur 
partielle —, par rapport soit à un ion, soit à une espèce chimique 
électriquement neutre, est proportionnelle à la concentration molécu- 
laire GLOBALE de l’ensemble de SOLVATES qui correspond à cet ion 
ou cette espèce chimique ?). 

C’EST RAISONNER D’UNE FAÇON FONCIÈREMENT ILLO- 
GIQUE QuE REJETER TELLE DE CES LOIS EN CONSERVANT TELLE 
AUTRE. 

Toures ces lois — loi de masses, coefficients de partage, tono- 
métrie, cryoscopie, ébulliométrie, lois des pressions osmotiques 
forment un BLOC. 

Si l’uNE tombe, TOUTES tombent. Si l’UNE est conservée, TOUTES 
doivent être conservées. 

Si, comme nous venons de le voir, ces diverses lois conduisent, 
dans le cas des solutions diluées d’électrolytes forts, à des résultats 
discordants — si, en particulier, les lois classiques de la cryoscopie 
ne permettent pas de vérifier la loi classique des masses — cela 
ne peut être dû qu’à ce fait que l’une, au moins, des hypothèses 
dont nous sommes partis est erronée. 

Or, dans le cas présent, ces hypothèses sont au nombre de deux, 
savoir : 

40 Proportionnalité entre les tensions d’expansibilité et les 
concentrations moléculaires globales de l’ensemble de solvates 
considérés. 

20 Les divers équilibres chimiques qui s’établissent, dans les 
solutions diluées d’électrolytes forts, entre les corps dissous et le 


1) Des solvates pour lesquels lion ou l’espèce chimique considéré intervient 
une seule fois dans la formation d’une particule. 
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solvant peuvent être, pratiquement, ramenés à une seule forme 
. générale. 


ACZ A+ Ci) 


IT) Nous allons montrer que la discordance observée ne peut 
provenir de ce fait que, la première hypothèse étant exacte, la 
seconde est erronée — autrement dit qu’il existe (en quantités 


appréciables) dans la solution aqueuse d’autres solvates que ceux 
de forme fée 


AC,IH'O, A,mH'O et  , nH'O. 


1° Supposons qu’il existe, encore, dans la solution, des ions: 


COMPLEXES de formes générales 


aÀ, m'H°0, C, n'H°0*), pAC, cÂ, m'H'O où  n'AC, +6, n'H°0, 
ou des molécules coMPLExES de forme générale 
p'AC, l'H°0, 
autrement dit qu’il s’établit, encore, dans la solution, des .équi- 
libres chimiques de formes générales 
A2 aA 
ee cC 
BAC, À  (u + ajÀ + uË 
u'AC, "e 2 À + (u'+ nË 
| MACR KA + pé 
En solution extrêmement diluée, les quantités formées de ces ions 
COMPLEXES ou molécules COMPLEXES seront négligeables devant 


celles des molécules simpzes (de forme générale AC, IH20), seul 
l'équilibre chimique de forme pénérale 


AC ZA +C, 


“ + ss . ss ds. 
1) KC17> K + CI ou SO‘Mg > 80: + Mg. 
?) a et c étant supérieurs à 2, 
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sera, pratiquement, réalisé et les lois classiques de la cryoscopie 
nous conduiront à une valeur pratiquement exacte de la constante 
#. caractéristique de cet équilibre. 

Si, maintenant, la concentration de la solution croissant, nous 
empêchions, par métastabilité chimique, les ions COMPLEXES et 
les molécules coMPLEXES de se former, la mesure de l’abaissement 
cryoscopique continuerait à nous conduire à la valeur précédente 
de la constante X.. 

Alors, lorsque, par suppression de l’état de métastabilité chi- 
mique, nous permettrons à ces ions COMPLEXES Ou molécules 
coMPLEXES de se former, le nombre total de particules de solvates 
contenues dans la solution diminuera, l’abaissement cryosco- 
pique sera diminué, TOUT SE PASSERA, AU POINT DE VUE CRYOS- 
COPIQUE, COMME Si, LE SEUL ÉQUILIBRE CHIMIQUE PRATIQUE- 
MENT RÉALISÉ CONTINUANT A ÊTRE CELUI DE FORME GÉNÉRALE 


AC? À + 6, 

LE COEFFICIENT, &, DE DISSOCIATION IONIQUE DE L'ÉLECTROLYTE i 
CONSIDÉRÉ ÉTAIT DIMINUÉ. : 

-Par suite, la constante apparente, %.., de cet équilibre chimique 
— où l’on posera, encore, = 


Ca? 
EE 





2 Re-a; 


a étant égal à Eh — 1 — diminuera progressivement lorsque 


la concentration, €, croîtra. 

Nous avons vu, antérieurement, que cette constante apparente 
croit avec la concentration dans le cas du chlorure de potassium 
et qu’il en est de même, dans le cas du sulfate de magnésium, 
entre les concentrations 0,00320 et 0,01310 moléc.-gr. par litre. 

L’explication précédente de la discordance observée doit donc 
être rejetée. 

20 Supposons qu’il existe, dans la solution, des ions DOUBLES 
de forme générale 


2A, m'H'O et 2, n'H°0 
autrement dit qu’il s'établit, dans la solution des équilibres chi- 
miques de formes générales 


= + ++ 
2AZA, 2020. 
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Si les quantités formées des anions DOUBLES et des cations 
DOUBLES sont égales — si les deux constantes de ces équilibres 
chimiques sont les mêmes — lorsque la concentration des ions 


SIMPLES sera multipliée par #, les concentrations des molécules, 


_ AC, électriquement neutres et des ions DouBLES seront multi- 
pliées, chacune, par n°, tout se passera au point de vue cryoscopique 
COMME, SI LE SEUL :ÉQUILIBRE CHIMIQUE PRATIQUEMENT 
RÉALISÉ ÉTANT CELUI DE FORME GÉNÉRALE 


— + 
AC 2 A + C, 
la constante apparente, %..4, de cet équilibre étant liée, aux cons- 


tantes vraies %, de l’équilibre précédent et %/ des équilibres 
entre les ions simples et doubles, par la relation 





Mais si les quantités formées des anions DouBLEs et des cations 
DOUBLES ne sônt pas égales — si les deux constantes de ces équi- 
libres chimiques sont inégales — la constante apparente %.. 
croîira avec la concentration et cela d'autant plus rapidement que 
la DiFFÉRENCE entre les deux constantes d'équilibre correspondant 
aux ions DOUBLES sera plus grande. | 

Cet accroissement sera maximum quand il en sera de même 
de la différence précédente, lorsqu'une seule sorte d’ion DOUBLE 
se formant, pratiquement (à l'exclusion des molécules non élec- 
trisées), la constante %X.' vraie de ce seul équilibre sera égale à la 
limite vers laquelle tend la constante apparente, Ke.a, précédente 
lorsque la concentration de l’électrolyte tend vers zéro. 

Alors, en désignant par f la proportion relative des ions DOUBLES 
formés, le nombre total de particules de solvates formées sera 
égal à 


(2 — p)e, 
d’où 
AT 
tsssc — 2 — À. 


tandis que l’expression exacte de la loi des masses deviendra 


C(1 — 28} _.., 
TS RUS TS Re. 


D'autre part, au point de vue cryoscopique, TOUT SE PASSERA 
L ? 


_et la constante apparente, À sera, alors, égale à 


— - 0,287 
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comME S1 LE SEUL ÉQUILIBRE CHIMIQUE PRATIQUEMENT 
RÉALISÉ ÉTANT, ENCORE, CELUI DE FORME GÉNÉRALE 

+ + 
ACT A+C, 
LE DEGRÉ, &«, D’IONISATION DE L'ÉLECTROLYTE ÉTANT ÉGAL A 


AT 
7 PR a 





Ca? Les SLR — Rouge 





4 — à 
D'où 
URI 
| fée AU L8586 — 
m8) — UT 
1,858C 


Par suite, %.' étant une véritable constante, la constante 
apparente, Re.a CTotra, AU “MAXIMUM, avec la concentration selon 
le carré de l’expression 


SET 
L858C — 
24T _, | 

1,858€ 


Dans le cas du chlorure de potassium, entre la concentration 
nulle et 0,11679 moléc.-gr. par litre, cet accroissement relatif 
serait, AU MAXIMUM, égal à 


Eu) 2 A 475, 


tandis qu’entre les concentrations 0,03170 et 0,11679 la cons- 
tante apparente, Re.s, Croît, déjà, dans le rapport 


0,5625 


LA 


— 41,96. 


_ L’EXPLICATION DE LA DISCORDANCE OBSERVÉE ENTRE LES LOIS 
CLASSIQUES DE LA CRYOSCOPIE ET DES MASSES NE PEUT DONC 
ÊTRE CHERCHÉE DANS L’EXISTENCE, EN QUANTITÉS APPRÉ- 
CIABLES, D’AUTRES ÉQUILIBRES CHIMIQUES QUE CEUX DE LA 
FORME GÉNÉRALE : 
—— AC Z À + C. 
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I11) La SEULE EXPLICATION POSSIBLE DE CETTE DISCORDANCE 
NE PEUT DONC RÉSIDER QUE DANS CE FAIT QU’I1L N°Y À PAS PROPOR- 
TIONNALITÉ ENTRE LES TENSIONS D’EXPANSIBILITÉ ET LES CON- 
CENTRATIONS MOLÉCULAIRES GLOBALES DE L'ENSEMBLE DE SOL- 
VATES CONSIDÉRÉS. , 

D'autre part, les deux résultats expérimentaux concomitants 
et se contrôlant réciproquement que, lorsque la concentration de 
l’'électrolyte tend vers zéro, la tension d’expansibilité par rapport 
à l'espèce chimique AC (par rapport aux molécules électriquement 
neutre) tend à devenir proportionnelle au carré de la concentra- 


tion, €, de l’électrolyte ?) Eee tend vers la valeur 2, nous 


amènent, NÉCESSAIREMENT, à cette conclusion que la tension 
d'expansibilité de la solution par rapport à un ion TEND à devenir 
proportionnelle à la concentration de cet ion. 

En effet s’il n’en était pas ainsi, si cette tension d’expansibilité 
tendait à devenir proportionnelle à une puissance, n, quelconque 
(entière ou fractionnaire, supérieure ou inférieure à l'unité) de la 
concentration de l’ion considéré, la tension d’expansibilité de la 
solution par rapport à l'espèce chimique AC (par rapport aux 
molécules simples électriquement neutres de l’électrolyte consi- 
déré) tendrait à être proportionnelle à la puissance nr, + n, de la 
concentration (7, et nr, étant les deux puissances des concentra- 
tions respectives de l’anion et du cation auxquelles les tensions 
d’expansibilité par rapport à ces ions terdraient à devenir propor- 
tionnelles). 

L'expérience nous donne n, + n, égal à 2 quels que soient les 
ions considérés, ce qui ne peut être réalisé que si n, et n, sont, 
tous deux, égaux à l’unité. 

Par suite, dans les solutions diluées des électrolytes forts, les 
tensions d’expansibilités pa: rapport aux ions (ainsi que par 
rapport aux molécules dissoutes électriquement neutres) sont 
bien proportionnelles, sinon aux concentrations, mais, tout au moins, 
aux produits de ces concentrations par des expressions de la forme 
1 + 9, ® étant une fonction quelconque de la concentration mais 
qui, toutefois, S'ANNULE AVEC CETTE CONCENTRATION. 


*) Le rapport de ces deux grandeurs tendant vers une valeur finie et non 
nulle. 
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Le seuL point sur lequel notre théorie de la perturbation du milieu 
solvant puisse prêter à discussion réside dans notre hypothèse 
ACCESSOIRE sur la forme de l'expression 1 + %. 

Nous avons admis, en première approximation, que cette ex- 
pression est fonction linéaire de la concentration, «€, des ions libérés 

1+yp—=1+ Ra, 


c’est là l'hypothèse la plus simple, mais non pas, nécessairement, 
Ja plus exacte et toutes les modifications que les expériences ou les 
théories ultérieures pourront apporter à notre théorie ne pourront 
porter que sur la forme de la fonction + (laquelle devra, en tout état 
de cause, s’annuler, toujours, avec la concentration de l’électrolyte). 

En résumé : ; 

10 Toute mudification apportée à l’une QUELCONQUE des lois des 
solutions diluées amëne, NÉCESSAIREMENT, une modification corres- 
pondante de toutes les autres lois. ) 

20 Ces modifications doivent être telles qu’à la LIMITE, lorsque 
la concentration de l’électrolyte considéré TEND vers zéro, nous 
TENDIONS à retrouver les lois CLASSIQUES des solutions diluées. 

En particulier, l’expression proposée par Vant’Hoff 

5 
aa = % 
de la loi des masses, dans le cas des solutions diluées d’électro- 
lytes forts, doit être rejetée : à la limite quand C tend vers zéro 
(et, par suite, « vers 1) elle tend vers l'expression 


2 1:= VE, 


e 
1—a= x 


et non pas 


vers laquelle tend la loi classique des masses. 
Cas des électrolytes ternaires 


Soit un électrolyte ternaire, SO*K? par exemple. 
Alors, deux phénomènes de dissociation ionique seront super- 
posés, dont les formes générales seront : 


— + 

SO‘K? Z SO'K + K 
— _— + 
SO'K = SO‘ + K, 





- tration du sel dissous : £ Ed 
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la somme de ces deux équilibres chimiques correspondant à un 
troisième équilibre chimique 


—— + 
SO*K? 2 SO‘ + 2XK, 


. — —— + s. 
et les concentrations [SO*K2], [SO#K]J, [SO“] et [K] des divers 
ensembles de solpates seront gr que tu ait, C étant la concen- 


[SO:K:] + [SO'K] + [SO — € 


2SO#K?] + [SOK] + [K] — 20 eZ 


(SO*K]. [K] 
MÉSORA PE 


*K?] 


1 +R ol SOKI +R oalS0]+ Re lK] 





FER SOIR ox SO'H+R ET E fr, [SO*K]+R! CRT) 


E [SO“]-1K] ==. 
| [SO“K] 


1 + Rioen{ SORT + Rioux (S0!]-+ Rio lK] 





PR SORT RAISON RL MER LSO'K]+R DE D 


soit un problème à 14 inconnues : K.. +1 Re. €t les 4 groupes de 


3 inconnues R, R' et R'’ qui correspondent Ro à 


chacun des 4 ensembles de solvates SO‘K?, SO'K, S04 et K, ‘donc 
physiquement insoluble. 


Toutefois, le problème posé se simplifie grandement dans le 


cas de solutions suffisamment diluées pour que la première disso- 
ciation, 


— + 
SO#K? + SO!K + K, 


soit, déjà, pratiquement, complète. 
Alors, pratiquement, seul reste à considérer l’équilibre 


SOIK > SOI + K, 


ti 


2 







As 
Œ ; 


4_ { 1 
4 ù puy dE se Y " vré 0 vd + 
: : Lu F si 
| ve 0 
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_ DISSOCIATION ÉLE CTROLYTIQUE D Ms | { 


4 6 } . ; ' 
et les relations précédentes se réduisent pratiquement aux su- ZAR 
vantes : è 


ISOK] + [$041<€ 


[SOIK] + [Ë] 72€ 


Ds Riot [SOIK]+ Ho [SO1] 4 LR [È]. 


A 
AT Le FER R'éotLK] } - $1+R,[SO#KI+R',[SO4]+R", [K] ! 


PL nous désignons par « le degré de dissociation (en ions S04 


et K) des ions SO'K, ces relations se réduisent !) à celle unique 





Ca(t+a) LÉ . ' 

| EE 

pe 1 + Riot ( — a) + R'éotx2 + R'sotr (1 + 2)I€ e 
Es Rod) Rae Ra +a)ICE +R, Ac) + Rire R A+) «A +a)E! 


et en posant : 


R—R+R  R—R +R —-R 
1+(R 4 +R’ açaC) 
Ca(i + 0) sotx sotx 
La 7 Vos ff + Ron + Riou) Cl [1 + (RE, + Ra] 


Alors, le nombre des inconnues est réduit à 7 et le problème 
posé n’en reste pas moins à peu près physiquement insoluble. 

Mais alors, comme nous l’avons fait, antérieurement, dans le 
cas des électrolytes binaires, nous pourrons, en première approxi- 
mation, poser constante la grandeur « qui intervient dans le second 
membre de l'équation ; d’où (en négligeant, encore, le terme en C? 
dans le dénominateur : , 


Ca(1 + à) 1 + Rat 
Ta 7e 


2T1+RC 
‘En fait ?) les déterminations cryoscopiques ne présentent plus 
alors un degré suffisant de précision pour nous permettre le 
calcul numérique des grandeurs #.», Ra et R. 
Il n’en reste pas moins que lorsque la concentration de l’élec- 


:) En remarquant que l’on a, alors : : 


— + — # 
[SO4] = ac, [K]—(1+a)C,  SOIK = (1—a)€. 
2) Quoique nous ayions cru devoir esquisser le problème à résoudre. 
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trolyte tend vers zéro, le rapport = de l’abaïssement cryosco- 


pique à la concentration doit tendre vers le TRIPLE de celui 
obtenu avec les non électrolytes, c’est-à-dire, si © est exprimé 
en moléc.-gr. par litre, vers : 

3 x 1,858 — 5,574. 


C’est bien là ce que l’expression vérifie, ainsi que le montrent 
les tableaux suivants : 


soik: BaC 


Concentr., C Concentr., €, 
du sel en mol.- du sel en mol.- 
gr. par litre gr. par litre 


? | Abaisst cryosc. 
“y 


Abaisst cryosc. 
T 


0,00274 0,0443 u 0,00273 00,0144 
0,00618 0,0318 : 0,00534 0,02765 
0,01039 0,0521 ; 0,014142 0,0577 
0,02608 0,1241 ; 0,02982 0,1458 
0,04547 0,2085 3 0,05611 0,2682 
0,12050 0,5120 6 0,11358 0,5319 





On constate que les valeurs extrêmes trouvées (5,22 et 5,27), 
si elles sont encore nettement inférieures à la valeur imite 5,574 
en sont, toutefois beaucoup plus proches que de la valeur 
2 x 1,858 — 3,716 qui correspond aux électrolytes binaires. 

Par suite, les électrolytes ternaires, eux aussi, doivent, lorsque 
leur concentration {end vers zéro, tendre vers la vérification de 
toutes les lois classiques des solutions diluées — en particulier, de 
la loi classique des masses. 


La notion d'activité 


I) La notion d’activité d’un constituant dans un système, intro- 
duite dans la thermodynamique par Lewis !), se confond, rour 
AU MOINS, AU POINT DE VUE DE SA DÉFINITION MATHÉMATIQUE, 
avec celle de tension d’expansibilité (se confondant, à son tour, 
en première approximation, avec la tension de vapeur partielle) 
établie par l’un de nous ?). 

1) Proc. Am. Acad., t. 37, p. 45, 4901 et t. 43, p. 259, 1907. 


3) L. Gay : Sur la Notion de Tension d’Expansibilité (Thèse, Paris, 1914 
et Ann, Phys., t. 6, p. 36, 1916). 
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Pour les solutions vérifiant les lois classiques des solutions 
diluées et pour les substances dissoutes, cette activité est donc, 
À TEMPÉRATURE CONSTANTE, proportionnelle à la concentration 
vraie de l’espèce chimique — ion ou molécule — considérée (ou, 
plus exactement, à la concentration globale de l’ensemble de 
SOLVATES qui correspond à l’espèce chimique considérée). 

Dans ce cas, Lewis cONFOND activité et concentration 1). 

Si la solution ne vérifie pas les lois classiques des solutions 
‘diluées, Lewis désigne, sous le nom d'activité du constituant 
dissous considéré, une grandeur a définie, en fait, par la relation 


a" 2 BP. 
6 ho (0) limite” 


où æ—ou p — exprime la tension d’expansibilité — ou de 
vapeur partielle — de la solution par rapport au constituant consi- 


déré et (7 nie — où (e ) Fo limite vers laquelle tend le 


rapport de la tension à la concentration lorsque cette concentration 
tend vers zéro. | 

a exprime donc une concentration APPARENTE OU EFFECTIVE — 
différente, ici, de la concentration VRAIE — telle que la règle de 
proportionnalité des tensions aux concentrations continue à être 
vérifiée. . 

Alors la règle de Guldberg et Waage, si elle ne s’applique plus . 
aux concentrations vraies, c, continue à s’appliquer aux concen- 
trations apparentes, aux activités, a. 


En particulier, dans le cas des électrolytes binaires on a, en désignant 
par Am, Ge et à, les activités respectives des molécules non ionisées, des 
anions et des cations libérés 

ae _% 
: Am 
‘Re étant, pour un électrolyte donné, une grandeur qui ne dépend que 
de la température et du solvant considéré FES d’ailleurs, la limite vers 


laquelle tend le produit des concentrations %e , lorsque la concentration 


de l’électrolyte considéré tend vers zéro). 


1) Cela ne peut être que défectueux, le même vocable exprimant tantôt 
une tension (indépendamment de la température), tantôt une concentration 
(la température restant invariable). 


Gay. Il. À “à 
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Lewis nomme, encore, coefficient d'activité d’un constituant, dans 
. a sr 
un système homogènele quotient, y = :; de son activité par sa con- 


centration. À 
Dans le cas des solutions vérifiant les lois classiques des solu- 


tions diluées et pour les substances dissoutes, ce coefficient d’acti- 
vité est donc égal à l’unité. ; 

Si la solution ne vérifie pas les lois cLASSIQUES des solutions 
diluées, ce coefficient d'activité, y, se confond avec l'expression 1! + q 
considérée antérieurement 1), où @ exprime l’effet perturbateur pro- 
duit par l'ENSEMBLE des substances dissoules Sur le milieu solvant. 


Alors, l'expression exacte de la loi des masses devient, pour les élec- 
trolytes binaires 


Car Ce _ Ca mg Ym , 
Cm 1—a CYa: Ye 








identique à la relation 


"Ca? = 4 1 + Qm 


a" e({+y)( + 4m) 
établie précédemment. 


11) Dans le cas des électrolytes binaires forts, Lewis nomme 
produit d’activilé, DE L’ÉLECTROLYTE, le produit, a. a, des activités 
des ions et activité MOYENNE de lélecirolyte la racine carrée, 


Ge = V 0 de ce produit. 
Alors le coefficient Moyen d'activité de l'électrolyte est égal à 


a-c 


LADA 
Remarquons qu’il ne faut pas confondre ce coefficient moyen avec le 
pas a Am A 
coefficient d'activité, Yn = 7 = A— des molécules non ionisée 


Cm 
de l’électrolyte considéré. 

Remarquons que, lorsque la concentration, C, de l’électrolyte 
tend vers zéro, les concentrations, «, et c., des ions tendent vers € 
(le degré de dissociation ionique tendant vers l’unité). Alors y». 
tend vers l'unité. 


Alors, en effet : 
Vüa * Ge _ Ga, CRE EE Ne 
n : —\/% V —1.1—1. 


1) Voir page 44. 





ds fée 








DISSOCIATION ÉLECTROLYTIQUE 51 
D'autre part, d’une façon générale, le coefficient MOYEN d'activité 


de l’électrolyte se confond avec la RACINE CARRÉE du rapport, a ,du 
2-0 


D] C ; . x 
coefficient Xa — 5 (C ei c étant les concentrations respectives de 


l'électrolyte dans la solution et dans la phase vapeur qui lui fait 
équilibre) établi précédemment qui correspond à la solution con- 
sidérée et de la valeur LIMITE, {2.0, vers laquelle TEND ce coefficient 
lorsque la concentration de l’électrolyte TEND vers zéro. 


Ya.c —= 22 1), 
X2-0 


En effet, X, est proportionnel au rapport, -, de la tension d’expansibi- 
pp & P 


lité de la solution (par rapport à l’électrolyte dissous) au carré de la con- 


centration, donc à de et par suite, d’après la relation 
FE = ke à Re =(%e) = V'a.c 

Par suite, les diverses méthodes expérimentales permettant de 
déterminer les variations relatives, avec la concentration, de la 
tension d’expansibilité de la solution (par rapport à l’électrolyte 
dissous) — forces électromotrices des piles de concentration sans 
transport, méthode distillatoire ou méthodes dérivées de la tono- 
métrie — nous permettront de déterminer, tout au moins, les 
variations RELATIVES de l’activité MOYENNE de l’électrolyte con- 
sidéré. | 

Si nous voulons, toutefois, déterminer cette activité moyenne 
en valeur ABSOLUE (et, par suite, déterminer le coefficient moyen 
d’activité de l’électrolyte considéré) il nous faudra poursuivre nos 
déterminations expérimentales aussi loin que possible dans le sens 
des concentrations décroissantes (la précision de nos mesures 
restant, néanmoins, suffisante) puis extrapoler nos résultats jusqu’à 
la concentration nulle soit par une méthode graphique, soit par 
extrapolation numérique. 

C'est ce que nous sommes efforcés de faire en ce qui concerne la 





1) Si l’électrolyte est ternaire (si sa molécule contient 3 ions), il faut alors 


considérer les coefficients y», — V Gate (ou Ya = V dde) et Xs = mi: Alors 


_ 
: , % 
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cryoscopie. des solutions de chlorure de potassium et de sulfate 
de magnésium 1). 
Notre méthode graphique d'intégration de l'expression 


Ca 
[ Ade?) puis d’extrapolation, jusqu’à € nul, des variations 
cn 12 


ainsi obtenues de 12 3), nous paraît préférable à la méthode em- 


pirique de Lewis qui ADMET que pour les solutions suffisamment 
diluées d’électrolytes forts on a, en désignant par 7 le nombre 
d’ions contenus dans la molécule, 


AT 


m — 1,858n — 6E°, 


æ et 5 étant des constantes empiriques caractéristiques de lPélec- 
trolyte considéré et « étant voisin de : pour les électrolytes formés 


de deux ions monovalents (« — 0,413, par exemple, pour NaC}- 


Théorie de Debye et Hückel 


1) Debye et Hückel, se basant sur des considérations théoriques 


. (que nous ne discuterons pas) sur la constitution des atmosphères 


aqueuses qui, par attraction électrostatique, enrobent chacun des 


ions libérés, ont obtenu, en désignant par fa et ve les valences 


respectives des anions et des cations, la relation générale (dans le 
cas d’une solution aqueuse) 


' PT ET 
logo y = — 0,489bv.\/ tee à 0° centigrade, 
ou | 
|: Drome 
_! logoy = — 0,504vçre ere Esrs à 250 centigrades. 


1) Il suffirait, pour obtenir ya.e, de tirer, des tableaux des pages 13 et 32, 
les valeurs de V ee en prenant, en première approximation, Xs.0 égal à 1 
pour KCI et à 5,627 Le.s5 pour SOfMg. 


Tr) 


#) A l’aide de notre formule théorique p1Te plus exacte {Voir les tableaux des 


pages 13 et 32). 
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qui, en première approximation ?), peut s’écrire 
è rs Reis 
11 — 112%6ve0.|/ #2. à 07 centigrade. 


En d’autres termes, les coefficients q et ge mesurant, dans 


* notre expression 1 + 9, l'effet perturbateur produit, sur le milieu 


solvant, par les ions libérés sont, d’après cette théorie, ÉGAUX 
entre eux et INDÉPENDANT des natures CHIMIQUES des ions ; ILS 
NE DÉPENDENT QUE DE LA NATURE DU SOLVANT, DE LA TEMPÉ- 
RATURE ET DES VALENCES DES IONS CONSIDÉRÉS : , 


mt 15-2389 
Pavc V Ca9a” + 09° + cop? ) 


4 + ga = 1 + ge = 0,324.5 à 0° centigrade. 
qui, en première approximation !), peut s’écrire . 


a 
tige =li+pzi— 4,1268u0.\/ ae EP 


alors qa et qe sont PROPORTIONNELS à la RACINE GARRÉE de la 


concentration (c; ou c) des ions. 

Quant au terme, Om, qui correspond aux molécules NON DISS0- 
crÉES il est NÉGLIGEABLE ?). 

Dans le cas d’un électrolyte binaire constitué par des ions 
monovalents, ces relations deviennent, respectivement : 


l+g=i+w—= 032.5V%, 
et 
RTE | + qe 7 4 — 1,126 Vu 


. IT) Alors, la relation théorique *) 


Comm 
ÉD TND EN. 
(1 + 9e) (À + 90) 


Q 
devient ; 
(4 — Ce)? sg. Re _) 
g 0,1052V%È 





RS PE. à 
3) Pour cave\/ ca tene suffisamment petit (pour une solution suffi- 


samment diluée). 

3} 0,3245 est l’antilogarithme de — 0,489. 

+). Cela est, d’ailleurs, en contradiction avec ce fait (voir fascicule I} que le 
coefficient de distillation des acides faibles volatils varie avec la concentration 
des substances étrangères électrolytiques introduites dans la solution. 

4) Considérée page 50. : : 

5) 0,1052 est le carré de 0,324.5. 








De mu + 


r . 0 7 
Dm ons. à 5€. 


> : : E 4 es 
n F brie F ! 
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ou, en première approximation 1), 


(1 — cp)? R, ? 
P (1 — 1,126Vac) 


tandis que le degré, à, de dissociation de l’électrolyte considéré 
est donné par la relation | 


a == À — Co. 
Si nous désignons par #: la valeur de P qui correspond à la con- 
centration Ci, on a : à 
X 
i PIEDS TPE 
D'où un système de trois équations à quatre inconnues : 
P, Ps, « et Xe. Il suffira, alors, de deux résultats expérimentaux 
pour le résoudre. 


Soient C, — X,., et ©, — 2-4 Ces résultats expérimentaux, les 
relations précédentes deviennent, alors 


ks Fu 
LE RS, = 1 — Cp À 
fac 2) X22 
X 2 —— A2: 4h 
Ë Cs — YaiC,” 
À — Cp + 0,1052V%%+ — Var 


ou, en première approximation !), 


EE 








— Cp; 22 54 

et ft — 1,126 aus). 

1 — Cup 21 X2\1 — 1,126 Vaé, 
X2i 


En fait, pour ne pas trop étrécir le problème posé, nous ne 
garderons que la forme 


1 + ga = 1 + y = À Vi 


où 
l+ga=1+ gi + 2,303 log À x Va. 

de la relation théorique de Debye-Hückel. 

Il faudra, alors, dans les équations précédentes, remplacer 
0,1052 et — 1,126 par A? et 2,303 loge A. 

Alors, nous pourrons dresser un barème donnant, pour diverses 
valeurs arbitrairement choisies de pi, les valeurs moyennes de A 
dans des intervalles successifs de compositions. 





1) Pour une solution suffisamment diluée, 


”: = 
m7 Y HLAEL.-….. 
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JE" 
On obtient, ainsi, pour le chlorure de potassium, le tableau 
suivant : 


tion 
mel 0,04 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 


gr. per litre. 





RS A 
Valeurs de ‘A| 0 |0,430 0,468 0,477 0,487 0,508 0,509 0,523 0,58€ 0,541 0,546 0,557 


POP me 92 | ———— —————_—_—_—_—— 
égal à 2 |0,650 0,772 0,854 0,927 1,032 1,081 1,180 1,267 1,352 1,439 1,594 


Nous voyons que, même dans le cas le plus favorable, où (ad- 
mettant que p reste pratiquement nul, donc que le degré, «, de 
dissociation ionique reste pratiquement égal à l’unité) la disso- 
ciation ionique du sel Serait PRATIQUEMENT COMPLÈTE, quelle 
que soit sa concentration — c’est ce qu’admet la théorie MODERNE 
de Pionisation, tout au moins en ce qui concerne les électrolytes 
forts binaires formés d’ions monovalents — nous n’obtenons ni la 
valeur théorique de Debye (0,324.5) pour le nombre À, ni, même, 
une relation de la même forme que celle de Debye (où À, différent 
de 0,324.5, serait toutefois, constant). 

D'autre part, si p; n’est.pas nul — si la dissociation ionique 
n’est pas complète — nous voyons que le nombre À est d'autant 
plus grand et CROIT D’AUTANT PLUS RAPIDEMENT AVEC LA CON- 
CENTRATION que p; est plus grand). 

La THÉORIE DE DEBYE ET HuCKEL EST DONC IMPUISSANTE À 
EXPLIQUER LES PHÉNOMÈNES, OBSERVÉS, DE LA CRYOSCOPIE DES 
ÉLECTROLYTES FORTS. 

Nous verrons, dans un prochain fascicule, qu’elle est également 
_impuissante à nous expliquer les phénomènes, observés, de la 
_conductibilité des électrolytes forts. 

LA THÉORIE MODERNE DE LA DISSOCIATION DES ÉLECTRO- 

LYTES FORTS DOIT DONC ÊTRE REJETÉE, 
Il nous faut revenir aux ANCIENNES théories AMENDÉES, rou- 
___ TEFOIS, PAR L'INTRODUCTION DE LA NOTION DE LA PERTURBATION 
DU MILIEU SOLVANT, TELLE QUE NOUS L’AVONS EXPOSÉE. 


+) Pour pimo,o1 égal à 10 les valeurs de A seraient, pour les deux premiers 
intervalles de concentrations de notre tableau, respectivement égales à 7,55 
et 44,5. 














Saint-Amand. (Cher). — Imprimerie R. Bussière. — 16-41-1934. 
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